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ABSTRACTED-PUB-NO: DE 4228551A 
BASIC-ABSTRACT: 

Surface cleaning involves using a low pressure plasma produced from a basic gas 
mixt. at below 100 mbars pressure which consists of (by vol.) 0.5-25% 02, 
80-0.5% H2, halohydrocarbon or SF6 and 0-40 Ar, N2 or He, so that the plasma 
simultaneously exhibits an oxidising and reducing action. 

USE/ADVANTAGE - For treating various pure metals or alloys, e.g. steel, brass, 
copper, bronze, aluminium, etc. (claimed) . The process provides highly 
efficient direct removal of impurities even of mixed type (e.g. adhering grease 
and chemically bonded oxides, while releasing only minimal amounts of 
environmentally polluting cpds . 

ABSTRACTED- PUB-NO: DE 4228551C 

EQUIVALENT-ABSTRACTS : 

Surface cleaning involves using a low pressure plasma produced from a basic gas 
mixt. at below 100 mbars pressure which consists of (by vol.) 0.5-25% 02, 
80-0.5% H2, halohydrocarbon or SF6 and 0-40 Ar, N2 or He, so that the plasma 
simultaneously exhibits an oxidising and reducing action, 

US E/ AD VANTAGE ,- For treating various pure metals or alloys, e.g. steel, brass, 
copper, bronze, aluminium, etc. (claimed) . The process provides highly 
efficient direct removal of impurities even of mixed type (e.g. adhering grease 
and chemically bonded oxides, while releasing only minimal amounts of 
environmentally polluting cpds. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur relnigenden Behandlung von Oberflichen mit einem Niederdruckplasma 

@ Die Erfindung betrifft ain Verfahren zur reinigenden 
Behandlung von Oberflichen mit einem Niederdruckplasma, 
das aus einer Basisgasmischung bei Drucken unterhalb 100 
mbar erzeugt wird. 2ur Erzielung eines hochwirksamen 
Reinigungaplaamas wird vorgeschlagen, da8 das Plasma 
ausgehend von einer Basisgasmischung, bestehend aus 
0.5 bis 25 Vol.-<H} O.. 
aO bis 0,6 Vol.-<«) 

10 bis 65 Vol.>% eines Halogenkohlenwasserstoffs oder SF^ 
und 

0 bis 40 Vol.-% Ar, N2 oder He 

erzeugt wird, wobei dieses Plasma glelchzeitlg elna Oxida- 
tions- und eine Reduktionswirkung entfaltet 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur reinigenden 
Behandlung von Oberfiachen mit einem Niederdruck- 
plasma das aus einer Basisgasmischung bei DrOcken un- 5 
terhalb 100 mbar erzeugt wird. 

Zur effizienten Reinigung von Materialoberflftchen 
aller Art (metallisch, Kunststoff, Glas . . .) sind B. naQ- 
chemische und Halogen-Kohlenwasserstoff-chemische 
Verfahren bekannt Aus UmweltschutzgrQnden — da 10 
einerseits mit Olen und Fetten verschmutzte Abwftsser 
und Abgase auftreten und andererseits die bekannte, 
ozonzerst6rende und den Treibhauseffekt fSrdemde 
Wirkung von FKW's und FCKW's gegeben ist - be- 
steht jedoch zunehmend das BedMnis» diese Oberflft- 15 
chenreinigungsverfahren durdi umweltfreundlichere 
Verfahren zu ersetzen. Eine prinzipielle M5glichkeit 
hierzu scheint die Behandlung oder Beaufochlagung von 
WerkstQcken mit Niederdnickplasmen zu sein, da dabei 
oberfiachenreinigende Effekte auftreten. Unter Plasma 20 
ist ein unter anderem lonen, Radikale, Elektronen und 
Photonen enthaltender Zustand eines Gases zu verste- 
hen» der beispielsweise durch Niederdruckbedingungen 

— Druck < 100 mbar — und Energiezufuhr - z. B. Mi- 
krowellen — erzeugbar ist. Die reinigende Wirkung des 25 
Plasmas beniht auf der Ausldsung und Untersttitzung 
von chemischen Reaktionen sowie auf der mechani- 
schen Initiierung der Abldsung von Teilchen vom Werk- 
stQck. 

Auf dem Fachgebiet des L6tens von bestQckten Lei- 30 
terpiatten ist diese Problematik in der DE-PS 39 36 955 
angesprochen. 

Ein Problem bei der Reinigiing mit Plasmen besteht 
jedoch darin, dafi oft unterschiedlichste Verunreinigun- 
gen — beispielsweise adhesiv gebundene Fett schiditen 35 
einerseits und chemisch gebundene Oxide andererseits 

— von einem zu reinigenden WerkstQck zu entfemen 
sind. Dazu werden bekanntermafien aus einem Basisgas 
gebildete Plasmen, z. B. aus O2 oder CF4 gebildete Plas- 
men, angewendet Bekannt und g^ngig ist auch der Ein- 40 
satz von Ptasmagasmischungen aus O2 und CF4. Oft, und 
gerade bei "gemischt" veninreinigten Werkstflcken, tre- 
ten jedoch mit diesen Plasmen unbefriedigende Reini- 
gungsergebnisse auf. 

Die Aufgabenstellung der vorliegenden Erfindung 45 
besteht daher darin, ein hochwirksames, gerade auch 
gemischte Verunreinigungen entfemendes, Plasmarei- 
nigungsverfahren anzugeben. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgem^ dadurch geldst, 
daB das Plasma fQr die Reinigungsbehandlung, ausge- 50 
hend von einer Basisgasmischung bestehend aus 

0.5bis25Voi-%O2, 
80bis03Vol-%H2, 

10 bis 65 Vol-% ernes oder mehrerer Halogen Kohlen- 55 
wasserstoffe (HKW's) oder auch SFe und 
0 bis 40 Vol-<^ Ar, N2, oder He 

erzeugt wird, wobei das Plasma in einem Verfahrens- 
schritt gleichzeitig eine Oxidations* und Reduktionswir- fio 
kung entfaltet Bevorzugte Basisgasmischungen hierzu 
sind in Anspruch 2 angegeben. 

Die vorgeschlagenen Gasmischungen, die ein Haupt- 
element der vorliegenden Erfindung darstellen, weisen 
eine besonders gUnstige Kombination von Wirkungen 65 
auf. So sorgt der vorgesehene Sauerstoffanteil fOr den 
Abbau von Stoffen, die durch Oxidation (kalte Oxida- 
tion) entfembar sind. Beispielsweise betrifft dies fettige 
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oder dlige RQckstfinde, wie sie h&ufig in Produktionsab- 
l&ufen auf WerkstQcken abgelagert werden. Teilweise 
gleiche Wirkungsrichtung, also eine eine chemische Re- 
aktion auslSsende und/oder unterstOtzende Wirkung, 
besitzen auch die HKW- oder SF6-Anteile im beschrie- 
benen Basisgas, da im Plasma hieraus hochreaktive Ra- 
dikale entstehen, die mit verschiedensten Verunreini- 
gungen, insbesondere auch mit langkettigen Kohlen- 
wasserstoffen, reagieren kdnnen. Andererseits ist bei 
diesen Verbindungen aufgrund der relativ groBen Mas- 
se der MoIekOle auch ein Abreinigungseffekt allein 
dutch mechanische StdBe gegeben. Diesen mechani- 
schen Wirkmechanismus weisen auch die optionsweise 
zumischbaren Inertgase auf, wobei zus&tzlich zum TeU 
auch durch Lichtemissionen (UV-Photonen insbesonde- 
re von Ar) bedingte V^kungen vorhanden sind Zum 
anderen Stabilisieren die Inertgase ein aktiviertes, bren- 
nendes Plasma in seiner Wirkung. Schliefilich bewirkt 
die Wasserstoffkomponehte einen Hauptteil der redu- 
zierenden FIQiigkeit des erfmdungsgemaBen Plasmas, 
tr&gt also hauptverantwortlich zur Beseitigung eventu- 
ell vorhandener Oxidschichten beL 

Insgesamt werden daher mit dem beschriebenen Ba- 
sbgas in den verschiedensten Anwendungsfflllen gute 
Reinigungsergebnisse erzielt, wobei darUber hinaus — 
aufgrund der niedrigen GesamtfluBmengen an Gas bei 
diesem Verfahren — nur geringste Mengen an umwelt- 
schadigend zu bewertenden Verbindungen umgesetzt 
bzw, f reigesetzt werden. 

In einer vorteilhaften Weiterbildung des erfmdungs- 
gem&Ben Verfahrens wird ein auf den jeweiligen An- 
wendungsfall zugeschnittenes Basisgas innerhalb der 
vorgegebenen Grenzen festgelegt und vor Ort aus den 
betreflfenden Komponenten gemischt Die Festlegung 
der Mischung des Basisgases und in der Konsequenz 
dessen F&higkeit zu reduzieren oder zu oxidieren hftngt 
im wesentlichsten von der Art der zu entfemenden Ver- 
unreinigung ab. Ist z. B. ein WerkstUck bekanntermaBen 
erheblich mit Oxiden belegt,so ist eine starke Reduk- 
tionswirkung des Plasmas basierend auf hohen Wasser- 
stoffanteilen im Basisgas einzustellen, sind jedoch flber- 
wiegend adhasiv gebundene, dlartige Verunreinigungen 
zu entfemen, so ist der Schwerpunkt der Plasmawir- 
kung auf chemisch-mechanische Wirkung zu legen, was 
durch hohe O2 und HKW-Anteile (oder SFe-Anteile) zu 
bewerkstelligen ist 

ErHndungsgemfiB angewandte Halogenkohlenwas- 
serstoffe (HKW's) sind beispielsweise CF4, HCF3 oder 
H2C2F4. 

In einer weiteren Variante der Erfindung wird das 
Basisgas auch im Verlaufe einer Behandlung noch in 
seiner Zusammensetzung variiert und so z. B. zun&chst 
verstftiict ein Abtrag von fettig-Oligen Schichten be- 
wirkt (Oxidation) wfthrend in spflteren Behandlungspha- 
sen durch ErhOhung der Reduktionsffihigkeit die Oxid- 
entfemung fordert wird. 

Eine vorteilhafte Grundvariante der Erfindung be- 
steht jedoch darin, daB das Basisgas als fertig gemisch- 
tes Liefergas zur Verftigung gestellt und angewandt 
wird. Dabei sind vor Ort keine komplizierten Gasmisch- 
systeme und Prozefikontrollen vorzusehen. 

Die Anwendung des Verfahrens richtet sich vorwic- 
gend auf zu reinigende Werkstttcke oder WerkstQcktei- 
le aus verschiedensten Reinmetallen oder Legierungen, 
beispielsweise aus Stahl, Messing Kupfer, BronzCp Alu- 
minium etc. 

Anhand der Figur wird die ErHndung im folgenden 
beispielhaf t naher erlftutert 
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Die Figur zeigt einen Anlagenaufbau far die Durch- 
fahrung des erfindungsgem^Ben Verfahrens mit Misch- 
rndgUchkeitvorOrt 

Eine Behandlungskammer I, welche mit einem mit zu 
behandelnden TeDen zu befflUenden WerkstOckkorb 2 5 
ausgestattet ist, steht auf der einen Seite mit einer Gas- 
versorgung tiber eine Gasleitung 3 in Verbindung. Die 
Gasversorgung besteht im einzelnen aus drei Gasspei- 
cherbehaltern 5, 6, 7, die mit einem Gasmischer 8 ver- 
bunden sind, an den sich wiederum die Gasleitung 3 to 
anschlieBt Die Gasspeicherbeliaiter enthalten die fOr 
die Erfindung wesentlichen Gase, nftmlich Sauerstoff, 
Wasserstoff und Tetrafluormethan. Optionsweise kann 
hier ein weiterer Speicherbehalter mit Inertgas zusfttz- 
lich vorgesehen werden. Auf der anderen Seite ist die 15 
Behandlungskammer 1 an eine Pumpe 11 angeschlos- 
sen, die ftlr die Erzeugung des fflr die Plasmareinigung 
erforderlichen Niederdrucks sowie generell fOr die Ab- 
saugung von Abgasen zustandig ist. 

Ausgangsseitig kann die Pumpe 11 zusfitziich an eine 20 
Abgasreinigungseinrichtung 12, z. B. einen Aktivkohle- 
filter angeschlossen sein. Dies ist jedoch nach heute gel- 
tenden, gesetziichen Vorschriften aufgrund der nur ge- 
ringen, auftretenden Gas- und Schadstoffmengen in al- 
ler Regel niciit erforderliclt Die scfafldlichen Bestandtei- 25 
le der Abgase bestehen einerseits aus von den Werk- 
stQcken abgereinigten Stoffen und andererseits aus den 
Halogenkohlenwasserstoffen des Basisgases und deren 
im ProzeB entstehende Reaktionsprodukte. In der Be- 
handlungskammer 1 der Anlage ist schlieBlich noch eine 30 
Energiequelle fOr die Plasmabildung, beispielsweise ein 
Hochf requenzwellengenerator 4, angeordnet 

Der Betrieb der gezeigten Anlage ist nun wie folgt: 

FUr die DurchfUhrung einer entsprechenden Reini- 
gungsbehandlung ist zunftchst eine geeignete Basisgas- 35 
mischung festzulegen — in jedem Falle jedoch besttzt 
diese entsprechend erfindungsgem&Ber Auslegung so- 
wohl reduzierende wie auch oxidierende Wirkung. FOr 
die weitere Bestimmung ist dann zunftchst die Art des zu 
reinigenden WerkstOcks — Metall» Metallsorte, eventu- 40 
ell auch Kunststoff, Keramtk oder Glas — sowie dessen 
Verschmutzung — Kohlenwasserstoffverbindungen, 
Fette, Ole — Oxidschichten — naher zu definieren. Da- 
von ausgehend erfolgt die engere Festlegung der geeig- 
neten Basisgasmischung, wobei die wesentlichen Uber- 45 
legungen fOr die letztendliche Fesdegung im folgenden 
kurz dargestellt sind: 

Weist die zu reinigende Oberflache einen hohen Ver- 
schmutzungsgrad an Kohlenstoffverbindungen auf, so 
ist eine Basisgasmischung — im Rahmen der vorgegc- 50 
benen Grenzen — mit relativ hohem Sauerstoffgelult 
und relativ hohem Gehalt eines Halogenkohlenwasser- 
stoffs anzuwenden, da insbesondere bei dieser Gewich- 
tung der Anteile die besagten Verschmutzungen efH- 
zient entfernt werden. Eine Beispielmischung hierfilr 55 
besteht in einer 

15% O2, 60% CF4, 5% H2 und 20% Ar 

enthaltenden Mischung. Ist dagegen im wesentlichen 60 
eine Oxidschicht von einem WerkstCck zu entfemen, so 
ist vor allem der reduzierend wirkende Wasserstoffan- 
teil der Basisgasmischung zu betonea Eine Basisgasmi- 
schung far diese Zielrichtung besteht besplelsweise aus 

1 % O2. 20% CF4, 70% H2 und 9% Ar. ^ 

Beispielhaft soil nun die Reinigung von Qberwiegend 



fettig und dlig verschmutzten, aber auch von Oxiden zu 
befreienden, aus Kupfer bestehenden Schaltkontakten 
beschrieben werden. 

Diese relativ kleinen WerkstQcke werden in groBer 
Stttckzahl in die in der Figur gezeigte Behandlungskam- 
mer 1 und den gezeigten Teilekorb 2 eingebracht Nach 
VerschlieBen der Kammer 1 erfolgt die Evakuierung der 
Kammer mit der Absaugpumpe 11. Das Abpumpen der 
Luftatmosphare erfolgt dabei zunSchst so lange. bis ein 
unterer Grenzdruckwert von etwa 0.5 mbar erreicht ist 
Darauf folgend wird die Zuf uhr einer aus 

10% O2. 55% CF4 und 35% H2 

enthaltenden Basisgasmischung Uber die Leitung 3 
kommend, vom Gasmischer 8 und den zugehdrigen 
Gasspeichern 5, 6, 7, eingeschaltet In der jetzt folgen- 
den Behandlungsphase ist ein Gaszufuhr-Gasabfuhr- 
Gleichgewicht derart einzuhalten, daB ein Druckniveau 
von etwa 03 bis 2 mbar in der Behandlungskammer 
aufrecht erhalten wird Dabei ist Hochfrequenzwellen- 
sender 4 in Betrieb zu nehmen und mit geeigneter Ener- 
gie zu betreiben. Geeignete Werte bei einem Behand- 
lungskammervolumen von ca. 40 bis 60 1 sind etwa 500 
bis 1000 W bei einer Frequenz von etwa 500 bis 
1000 MHz. Die Gasmischung wird dabei fiber in der 
Zeichnung nicht gezeigte Einstellglieder beim Gasmi- 
scher 8 eingestellt und fiber eine Mengenregler in der 
Gasleitung 3 der Behandlungskammer 1 zugef flhrt. Zu- 
fuhrmenge und Pumpleistung sind dabei entsprechend 
emer gOnstigen DurchfluBmenge und entsprechende 
den erforderlichen Druckverhaltnissen einzustellen, wo- 
bei im vorliegenden Fall etwa 20 bis 60 Normalliter Gas 
pro Stunde (Litermenge bezogen auf Normalbedingun- 
gen hinsichtlich Druck und Temperatur) zugef fihrt wer- 
den. Mit diesen MaBgaben wird eine hochwertige Reini- 
gung des besagten Behandlungsgutes erzieit 

AbschlieBend sei nochmals darauf hingewiesen, daB 
eine Viehsahl von Materialien und Gegenstanden mit 
dem beschriebenen Verfahren gegebenenfalls unter 
Hinzunahme von vorausgehenden oder nachgeordne- 
ten Schritten und unter Einhaltung hoher Ansprfiche an 
den Umweltschutz vorteilhaft gereinigt werden kann. 
Dies wird insbesondere durch die an verschiedenste An- 
spruchsprofile anpaBbare Basisgasmischung gewdhrlei- 
stet 

Patentansprfiche 

1. Verfahren zur reinigenden Behandlung von 
Oberfiachen mit einem Niederdruckplasma, das aus 
einer Basisgasmischung bei Drficken unterhalb 
100 mbar erzeugt wird, dadnreh gekennzeichnet* 
daB das Plasma fOr die Reinigungsbehandiung aus- 
gehend von einer Basisgasmischung bestehend aus 

0.5bis25Vol-%O2. 
80bis03Vol-%H2, 

10 bis 65 Vol-% eines Halogenkohlenwasserstoffs 

Oder SFe und . 

0 bis 40 Vol-% Ar, N2 Oder He 

erzeugt wird, wobei dieses Plasma gleichzeitig eine 
Oxidations- und eine Reduktionswirkung entf altet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Plasma fur die Reinigungsbe- 
handiung ausgehend von einer Basisgasmischung 
bestehend aus 
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05 bis 15Vol-%02, 
70bis5Vol-%H2, 

20 bis 60 Vol-% eines Halogenkohlenwasserstoffs 
Oder SPe und 

0 bis 25 Vol-% At. N2 Oder He 5 
erzeugt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ein auf einen jeweiligen Anwen- 
dungsfall zugeschnittenes Basisgas ermittelt und 10 
vor Ort aus den besagten Komponenten gemischt 
wird. 

4. Verfahren nach euiem der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Bansgas im Laufe 
einer Behandlung variiert wird. 15 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Basisgas als Fertiggenusch 
bereitgestellt wird. 

6. Anwendung der Verfahren nach den Ansprflchen 

1 bis 5 auf WerkstQcke aus verschiedensten Rein- 20 
metallen oder Legierungen» beispielsweise aus 
Stahl, Messing, Kupfer, Bronze, Aluminium eta 



Hierzu 1 Seite(n)2^ichnungen 
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